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　前報1りこおいては水中で老化させたbrown ｇｅｌの非晶質から結晶発達への経過をＸ綿廻折によ
って追跡し, WeiserおよびMilliganの報告に対して検討を行い，老化産物は非晶質よりgoethite
をへてgo2thite, hematite混成結晶となることを報告したか，本報ではｇｅｌの老化に伴う色お
よび溶解度の変化について報告する。
　　　　　　　　　　　　　　　　〔１〕　色　　の　　変　　化
　前報に記載した老化galの風乾物を島津製光電分光慶計(QBoO型）と反射測定装置によって
各波長に対する反射率を測定し, C.I.E系表示法2）によって三色係数ｘ,ｙおよび明度Ｙを求め
た結果は第一表の通りである。
　測定結果によれば，老化過程風乾物のＸ,ｙ値は老化の進行，結晶生成に応じて余り変動をみず，
明慶が若干増加する。参考のために筆者の作製した人工gosthiteおよびhematit:e5）の色を第二
表に記する。
　　　　　　　　　　　　　　第一表　水中老化brown gel の色の変化
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第二表　goethiteおよびhematiteの色
人　工　goethite　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　人　工　hematite ●
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　硝酸第二鉄水溶液の加水分解によって生成する，-連のgoethiteは父，ｙ値共に温度条件によっ
て変化せず，明度は温慶の上昇と共犯順次低下し, 100°Ｃに至ってhematiteの生成するにおよび
ｘ，ｙ値が低下し明慶は極端に低下する。
　しかしながら硝酸第二鉄溶液加水分解系列の人工gO2thiteおよびhsmatiteの色のみをもって
両結晶の色となすことは出来ない。たとえば天然産のgosthiteおよびhsmatiteには同一の結晶
塊中に種々の呈色部がある。参考のためにそれらの一例をあげる｡と，つぎの通りである。
　天然産hsmatite, go・thiteの呈色の例（色の記載は農業改良局，基準土色帖. 1954による）:－
h3matit; (ジョホーノレ，マラヤ）
　購入品名hematite, X線廻折を行ってhematiteの廻折紹をえた｡｡
　主要色部：昭一帯赤一褐③，光沢部：昭一灰紫①（淡），部分色：啼一赤紫④
hematite (赤坂町，岐阜）
　主要色部:･濁赤，淡一濁赤，部分色：灰紫（D（やＸ光沢がある），檀（斑），昭一赤鐙①（斑）
goethite. hematite混成物（黄海道，旧朝鮮）
　購入品名gnst±iite, XM廻折によりgoethiteにhematiteの混成を認めた。
　主要色部：黒一赤褐①（淡），昭一灰赤褐，光沢部：昭一灰青紫（淡），色斑部：昭一赤堕①，根
goathite (峠鉱山，山形）
　東北大選研南部松夫氏よりgoethiteとして寄贈。
　主要色部：黄接①，啼－赤褐②，唯一褐紫
eoethite (Sisgen, Westfalen)
　京大地質学教室鵜飼保郎氏寄贈，示差熱分析によりgoethiteを認めたと云う。
　主要色部：灰褐①，灰一赤紫，光沢部：昭一灰青紫（淡），色斑部：帯赤一昭褐（淡）
　水中老化brown ｇｅｌ更には第二表に記した人工作製物は一様に均一な呈色をなして，天然産の
鉄鉱物のような同一結晶塊での異色性をみない。また老化産物についてのＸ糾廻折によっては非晶
質ｇｅｌとgosthite更にはhematiteの混成割今は明かでない。かように混成した均一色系叫つい
ては反射測定法によっては色を測定しうる便はあっても，色をみて明確に老化過程を判断すること
に非常な困難を伴うことになる。
　老化産物の湿色は老化５時間位より幾分赤味を増し，35時間位から昭色味を増すもののようであ
るか，湿色について｡反射測定を行う場今には水分含量によって差異を来たすおそれがある。第一表
に記した測定値はＸ紹廻折試料同様数日間デシクーターに保存乾燥させたものであるか，員乾処理
もまた妥当であるか否は検討を要する. LeitmsierおよびGoldshreg" Cl9l7)は鉱床より採取し
た新鮮コロイド状の赤褐色物を数週閣風乾すると褐色で条痕黄褐色の非晶質物となり，その後２年
間空気にさらすと水分含量には大差がなかったが条痕黒褐色の粒状結晶となり. Krause"* (1928)
は鉄塩にアンモニアを加えてつくった粒子の比較的小さい褐色ｇｅｌを空気中で乾燥すると殆ど黒色
粒となってガラスに附着せぬようになったと云う。
　なお色には粒度が関係し, hematiteは厚さか増すに従って赤褐色より深褐色あるいは血液赤色
となり6），Ｍｏtt7）（1918）は孤光で揮発させた酸化鉄を再び沈積させると，小粒部から大粒部へ黄色
から赤色への種々の色を呈して沈積し, Yoe" (1921)によれば微粒の酸化鉄は黄色で，凝集して
赤い外観を呈し，窯業における粘土の焼成色も粒子の小さい時には黄色系に焼け，粗粒になるに従
って赤色味を増し9）。ＣＯｏｋｅｌｏ）（19j6）はlimoniteとgoethiteか反射によって赤褐色から深堕色へ
の多くの色をあらわしたのは凝集体の大さによるものとし, Birnbaum等11）（1947）は硫酸第一鉄
溶液（Ｆｅのスクラップを含む）と苛性ソーグ溶液を用い，空気酸化によって12日間処理してつく
ったgoethiteにも，その生成過程中の粒子の大きさに応じて淡黄色から暗褐色までの色の変化が
３あったと報告している。　　　　　　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ｊ
　第二表に記した人工goethiteおよびhematiteは濾紙を通過せず，洗肩によっても分散しない
程慶の凝集体であって，風乾によって肉眼に感じる程慶の色系統の変化はみられず，第一表の老化
初期のｇｅｌは粒子の状態がgelatin状で若干の上澄層をのこす程度に浮遊し，老化30時間目頃か
ら上澄層は厚くなり沈降し始め，老化70～80時間目になると上澄層は消失し，微粒の濁層をもつ上
層と小粒粗砥な沈底層に分れるようになる。これらのものをデシデーター中に入れで風乾した場合
老化当初のものは暗色味をおびてやｘ光沢をもつようになり･，老化の進んだものは色調の変化を殆
ど認めなかった。brown gel の風乾による諸性質の変化については次報に記する予定である。
　　　　　　　　　　　　　〔２〕　老化ｇｅｌの馨酸に対する溶解度
　Ｔｏｍｍａｓげ’13）（1882）は第二鉄塩をアノレカリで沈澱させてえた赤褐色の沈澱（α-series)は陽酸お
よび塩化第二鉄溶液に溶け，水酸化第一鉄あるいは炭酸第一鉄溶液を酸化してえた沈澱（β-ｓ3ｒieｓ）
は濃酸および塩化第二鉄溶液に易溶性でなく，稀酷酸には溶けずよく解膠すると云い, Tostikhina
14）
　（1933）は５％塩酸を試料中の加水酸化鉄の検定に用い，黄色物の場合は赤色物の場合より溶解が
大で，灼熱温度か高いと不溶性になると云い，鴨下15）（1956）は土粒面を最も特徴づける鉄の問題を
考察するために，２％塩酸の室温と70°Ｃにおける溶解比率を検討し, Krauseは褐色酸化鉄(ortho
ferric oxidこ, a-ferric oxide)は濃塩酸可溶で，濃酷酸には殆ど溶けないか，液は煉瓦色となり，
黄色酸化鉄(meta ferric‘oxide, β-ferric oxide)は濃酷酸に殆ど溶けず，檀色の／ルとなり，非
常に濃度の稀薄な場合には緑黄色となり，10％アンモニプ｀では緑黄色に解膠すると云う。12）あるい
はまたgosthiteとhematiteの混成物については2.2.0%硝酸（冷溶液あるいは20°Ｃ）を用いる
と後者は不溶性で前者と区別しうるとも云われる。16）
　このように色あるいほ形態を異,にする酸化鉄の検定には塩酸あるいは硝酸のような強酸あるいは
弱酸として酷酸が主に用いられているか，単一純粋試料についてはともかく一つの鉱物種について
も種々の老化度のものが存在し,19･2°）劃然とした差異を示さない場合が多いものと推定される。　純
粋な人工酸化鉄あるいはαおよびｒ加水酸化鉄の各試薬に対する溶解慶については，追って研究
予定であるが，こｘでは筆者が土壌の膠結鉄除去に関する実験19･2j）において用いた修酸に対する
溶解慶について記する。
　　（１）新鮮brown gel の修酸に対する｡溶解度
　,老化brown gel の溶解度の変化を検討するには老化の進行状況を把圓しうる試薬の濃度，温度
等の条件が必要である。そのためにまづ新鮮ｇｅ１の溶解速度と修酸濃度，温度との関係を検討し
た，すなわち塩化第二鉄水溶液とアンモニアにより, WeisjrおよびMilligan-^' (1935)の方法に
準じて作製した新鮮ｇｅｌを用い，修酸濃慶，添加量，温度を異にして溶解慶をしらべた。
　第三表は老化初期の溶解度の変化を検討する参考資料とするため，常温附近において比較的稀薄
な修酸溶液を用いたもので，修酸の絶対量を220.6 mgとなし，その濃度を変更し, brown gal の
一定量（Ｆｅ２０３として74.6 mg一塩化第二鉄原液定量値より換算）を涜挫によって溶解させた場
合の溶解速度（分）を示したものである。勿論浸絆の方法によって異るので，出来るだけ同七速度
で檀押した比較値である。この結果は通常の溶解同様，その速度は修酸の低濃慶ほど，また低温度
ほど小であり，0.叩5N以下でその傾向は増大する。
　これらの結果によれば，老化初期のｇｅｌの溶解慶の変化をつかむためには0,035 N 以下の修酸
溶液が適当と考えられるか，余りに稀薄な溶液を用いれば一定量のＦｅ２０３に対してやｘ過剰の修
　酸絶対量を用いるためには多量の液量を要し，液量を制限すれば供試ｇｅ１量が少量にすぎて不便
である。よって以下の実験には0,036 Nの修酸溶液を最低濃慶に選ぶことにした。
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　なお修酸絶対量189. Imgの場合にはgelの量に対して蔭酸が不足し, 0.IN (30ml)においてもgelは10
分間で完全溶解をなさない。また0. INにおいて暮酸の絶対量を315. lmg (.50ml)に増加した場合50°Ｃにおい
てその溶解速変は220.6 mg (3Sml)の場合とほとんど同様であるが，20°Ｃにおいては速皮が増す。
第三表　添加蔭酸の絶対息を同一とした場合の暮酸溶液の濃度と新鮮brown gel の溶解速度（分）
　　　　（供試brown gel 中のFe2O3=74.6mg,添加落酸量Ｃ２Ｈ４０２･2H2O = 220.6mg)
　　（２）水中老化brown gelの溶解
　WeissrおよびMilliganの方法に準じて作製した新鮮brown gel の各組を湿潤のまｘ全量ピー
カーにとり，予め附した目盛まで蒸溜水を加え，一定時間沸騰しつつある湯煎鍋中に放置し，その
間蒸発する水は目盛まで追加して老化させた後，修酸溶液を加えて0.035N, O.IN, INとなし，
一定温度で檀拝しつつ10分限の溶解状況を禎討した。 0.03oNを最低濃炭に選んだのは，実験（1）の
結果を参考として新鮮ｇｅトに近い老化度のものを検討するためであり, O.lNは中間
選び，最高濃慶として１Ｎを選んがのは老化の進んだgalの溶解状況を検討豆兎
）
ためであり’１
Ｎよりも高濃度においては土壌に応用する場合に砂分鉱物の溶解の危|倹を増す。　第四表は老化な
らびに溶解条件を示し，第五表はそれらの実験結果で，第六表はＸ綜廻折によって生成結品を検定
したものと同一試料,について老化による結晶生成と溶解度の変化の関係を示したものである。これ
らの結果より，各溶解条件と老化進行単位時間についての溶解度の減少を示したものが第七表であ
る。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I｀
第四･表 新鮮brown gell の老化および溶解条件
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第五表　　老化brown ｇｅ!≒の啓酸に対する溶解比率（％）
　　（供試湿潤gel (Fe2O3として1493mg^, 10分間概絆処理）
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第六表　gelの老化，結晶生成と葛酸に対する溶解比率　（％）
　　　　供試湿潤gel (Fe2O3として300 nlg前後）
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第七表　老化の進行と啓酸溶液に対する溶解度の減少速度（減少量/時間）
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　これらの結果によれば，各溶解条件ともに老化の進行に･したがって溶解度を減少してゆくか,'第
七表のように老化過程の単位時間あたりの溶解炭の減少速度については，老化初期の変化は0.035
N，修酸30°Ｃ， 10分擁排処理によって比較的明瞭に把拙され，老化か若干進んでhematiteか生
成し始める時期には１Ｎ修酸按排１時間あるいは24時間処理によって把握されるようで，老化が一
応完了した時間すなわち廻折組数が最高になった時期には１Ｎ修酸無mmi時間処理において極端
に減少する。なおbrown gel の溶解は長期放置よりも短期攬絆の方が効果が大きい。
　つぎに参考のために，天然産試料について溶解度を検討した。第八表は供試三試料のＸ線廻折線
を示したもので,天然産試料には購入品名のような純粋な試料がえられないことが多いからである。
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第八表の末尾に結晶名を記したのは鉄に該当する廻折線によって示される含有遊離酸化鉄鉱物名で
ある．
　　　　　　　　　　　　第八表　　天然産鉱物のχ線廻折線
hematite　（商品名）
ジョホール　（マラヤ） ♂営窓（瓢瓜） 　limonite (商品名）松　尾　鉱　山（岩手）
ｄ（Å） Ｉ　｀ ｄ（Å） Ｉ ｄ（Å） Ｉ
4.05
3.66
2.96
2.68
2.50
2.42
2.19
2.10
1.82
1.68
1.62
1.59
1.48
1.44
1.30
1.25
1.18
1.16
1.13
1.10
1.05
vw
　Ｍ
　Ｍ vs
　Ｓ　Ｍ
vw
　Ｓ vs
vw
ＭＳ
Ｓ
Ｍvw
ＷＷ
Ｍ　・
Ｍ
ＳＳ
7.41
4.90
4.44
4.18
3.58
3.33
2.97
2.68
2.52
2.18
1.68
1.43
1.45
　S b
　Ｓ
VS b
　S b
　Mb
　Ｍvw
　Ｍ
Mb
　Ｗ
　Ｍ
　Ｍ
　Ｗ
4.65
4.20
2.69
2.45
2.24
2.18
1.71
1.55
1.45
　Ｗ
VS b
　Sb
VS b
vw
vw
Ｍ
Ｗ
Ｍ
hematite
’　　　　　goethite
　　　　　　　　　　hematite goethite
これらの試料について修酸に対する溶解比串を示したのか第九表である。
　　　　　　　第九表　　天然産鉱物の穆酸に対する溶解度　　（原試料百分中）
　これら三試料の溶解時の特徴を示せば，「松尾」は濃塩酸（試料0.5gに対し100 ml 添加）の添
加によって室温において数分で溶解して液は担色味を帯び，フラスコの器底に白色かす状物をのこ
し，「黄海道」および「ジョホーノレ」は室温において易溶性でなく，器底に黒褐色物をのこす。　し
かしながら濃塩酸添加後煮沸すれば三試料ともに約５分にして完全に溶解して液は赤色となり，器
底に白色かす状物をのこす。「松尾」もまた煮沸によって液は担色より赤色に変化するが，冷却に
よりいずれも黄色となる。表中熱濃塩酸可溶のFe2O3量は念のため20分間煮沸したもので，全鉄
とみなしてよいものと考えられる。
　遊離酸化鉄量は筆者の設計したTruog簡便法2゛）によるものである。本簡便法による遊離酸化鉄
７量は「ジョ｡ポーノレ」においてその値が過小にす唸る感がするけれども，岐阜産hematiteについて
も9.5％となって類似の値を示す。　簡便法における赤褐色系土壌の供試量は２ｇでいずれも満足な
値を示すか，赤鉄鉱の場合には供試量を0.2gと減量したものである。処理後の残故は完全に赤色
系の色は除去されるが暗色をおび，熱濃塩酸処理のように白色とはならなかった。なお参考として
硝酸第二鉄水溶液の煮沸処理によって人工的に作製したhematite"のやＸ風乾した試料について
簡便法によって定量するに試料百分中，遊離酸ｲ七鉄量はFe2O3として81.30 %となり，天然産
hematiteと著しく定量値を異にしその定量残故は灰色となり，熱濃塩酸によって完全に溶解し，
その鉄量は試料百分中1.02％となり，残余の部分は水分であった。上記の人工作製hematiteは
湿色均一，風乾色も均一な赤茶角,（色名帖，日本色彩研究所）であるが，天然産の供試試料は種々
の色をおび，激烈な硫化水素に難反応性のものか存在するのかも知れない。第十表には塩酸可溶鉄
遊離酸化鉄に対する修酸可溶鉄の溶解比串を示す。
　　　　　　　　　　第十表　　熱濃塩酸可溶および遊離酸化鉄に対する溶解比率
　修酸処理の場合には，新鮮brown gel の溶解条件としてすでにのべた通り，Ｆｅ２０３に対する修
酸絶対量は不足のないように充分加えたものである。このような条件において，試料は少量ながら
0.035N修酸に溶解するか，このことは試料が少量の新鮮ｇｅｌあるいはそれに近い老化慶の遊離酸
化鉄を含有しているものであるか,あるいはhematite, goethiteにもかような低濃の雖酸に幾分溶
解す性質かあるのかは速断出来ない。ＩＮの修酸に対しては，三試料それぞれかなりの溶解慶の相
違を示し，「松尾」が最大の溶解慶を示し，「ジョホーノレ」か最小の溶解度を示す。 gothite および
hematite試料の１Ｎ藷酸30°C, 24時間処理の溶解慶の相違は構成鉄結晶の面からみれば，上記
老化ｇｅ１の溶解慶の変化をある程度説明しうる。　なお「松尾」･が，特に高い溶解度を示すのは，
低結晶度のｇｅ１に近い状態のものかあって／溶解度を高めているのかも知れない。しかしＸ線廻折
は結晶鉱物の含有を定量的に示しえないために，それ以上の追跡はかなり困難となる。また一方に
は，種々の条件で作製した純粋な人工hematiteあるいは' goethiteについて更に詳細に研究する
必要がある。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　　　　約
　１）水中老化brown gel は老化の進むにしたがって湿色が徐々に赤味を増してくるようである
が，風乾色のＸ，ｙ値は変動せず明度が幾分減少する。
　２）新鮮brown gel は老化とともに修酸溶液に対する溶解度が減少するが，悲酸溶液によって
老化過試料の溶解度の特徴を把握するには，老化過程単位時間についての溶解度の滅少量すなわち
溶解慶減少速慶をもって示せば，ある程度の判断が可能であると考えられ，その値は老化初期にお
いては0.035 N， 修酸30°C, 10分授拝処理に大きくあらわれ，その後の過程については１Ｎ修酸
無檀絆処理にあらわれてgoethiteの生成> hematiteの生成時期とよく一致し，老化かほxr終了
し，Ｘ糾廻折糾が最高となる時期には１Ｎ修酸30° Ｃ，無攬絆24時間処理において極端に減少す
る。
　３）天然産のhematite, goethite含有試料についての修酸に対する溶解慶の相違は，老化過程
８　　　　　　・　高知大学学術研究報告　第７巻第５号
における結晶生成との関係者説明しうるが，Ｘ糾廻折は構成，結晶の定量的割合を明確に検定する
ことが出来ないので，それ以上の追跡は困難となる。
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